Plaster composition comprises calcium sulfate alpha hemihydrate and a 
liquid phase comprising an acrylic polymer and a hydrophobic agent to inhibit 
water penetration 
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Abstract of FR2818968 

New composition comprises: (a) a particulate material comprising at least 50% calcium sulfate alpha 
hemihydrate; and (b) a liquid phase comprising at least 30% of an acrylic polymer and a hydrophobic 
agent. 
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DE SULFATE DE CALCIUM ET DE POLYMERES ACRYLIQUES. 

(§) Materiau composite hydrophobe solide qui se prGsen- 
te sous une forme " liquide + " poudre " ou de deux liquides 
d6nomm6s " liquide 1 " + B liquide 2 

Sous la forme d'une poudre et d'un liquide, ce materiau 
composite est caracterise en ce que d'une part la poudre est 
constitute d'au minimum 50 % de sulfate de calcium alpha 
semi hydrate Sventuellement m6lang6 k d'autres charges 
inertes ou rgactives, et d'autre part le liquide est constitut 
d'au moins 40 % d'un ou plusieurs polymfcres acryliques, et 
d'un agent hydrophobe. Des agents de contrdle peuvent 
§tre ajoutes au liquide: autres polymfcres en solution, en dis- 
persion ou en Emulsion, antimousses, tensioactifs, 6pais- 
sissants, controleurs de prise ou de dilatation. 

Sous la forme de deux liquides, il est constitut d'une 
part par le melange de la poudre et du liquide pr§c6dem- 
ment d^cris dans lequel un inhibiteur de prise est incorporS 
constituant le liquide 1, et d'autre part par un deuxi&me liqui- 
de appete liquide 2 ou catalyseur contenant au moins un ca- 
talyseur qui activera la reaction de prise permettant 
I'obtention d'un objet solide aprfcs melange des liquides 1 et 
2. 
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L ! objet de cette invention est un materiau composite sans solvant, non agressif, non toxique, simple 
de mise en ceuvre a temperature ambiante, ne necessitant pas d'apport exterieur de chaleur, a faible 
exothermie et dont la tenue k 1'eau est amelioree par ajout d'un produit hydrophobe reparti dans la 
masse du materiau constitude principalement d'un melange de sulfate de calcium et de polymeres 
5 acryliques. 

Utilise depuis des siecles, le platre est un materiau fragile, poreux, de faible durete, qui ne resiste 
pas a l'eau. Depuis une vingtaine d'annees, il est notoirement connu que Ton peut reduire la fragilite 
du platre tout en ameliorant sa resistance a lliumidite par l'addition d'un polym^re acrylique 
presente sous forme d 9 emulsion dans l'eau. Les resultats obtenus par cette technique sont tres 
10 variables en fonction du type de platre et de la qualite des polymeres acryliques utilises. II se trouve 
aussi que 1'emulsion acrylique et le platre sont g6neralement vendus sdparement et que Tutilisateur 
qui febrique un objet doit se charger du choix des produits et de definir les proportions de melange. 

La prise du platre est principalement definie par sa demande en eau. II est important de bien choisir 
ses materiaux afin que la quantite d'eau contenue dans Temulsion acrylique corresponde 

15 exactement a celle necessaire au platre pour assurer une hydratation complete des cristaux de 
sulfate de calcium semi-hydrate dont il est constitue. Ce probleme est surmonte lorsque le fabricant 
commercialise le platre et 1'emulsion acrylique ensemble et fourni des informations precises sur les 
melanges a effectuer . L'emulsion acrylique devient alors "le liquide" et le platre devient "la 
poudre" d'un materiau composite. Ces deux composants peuvent alors etre formules specialement 

20 Yun pour l'autre. L'utilisateur devant melanger lui meme "le liquide" et "la poudre" en respectant 
scrupuleusement les ratios et procedures de melange. Les ratios sont generalement definis en poids 
par le fabricant 

Neanmoins, les polymeres acryliques sont sensibles a Feau et gonflent lors d'une hygrometrie 
importante ou en immersion. En fait, meme si ces polymeres ameliorent la tenue du materiau a 
25 Thumidite en supprimant l'effet de delitage observe dans le cas de la constitution d'un objet par le 
platre seul , le materiau resultant du melange emulsion acrylique plus platre reste poreux, absorbe 
Teau et lliumidite de Tair ambiant puis, lorsqu'il est impregne d f eau, ses caracteristiques 
mecaniques (duret6, resistance a la compression, resistance a la flexion) diminuent sensiblement. 

Actuellement, des vernis sont appliques sur la surface des produits finis (objets composites obtenus 
30 par des melanges de polymere acrylique et de platre) afin d'empecher la penetration de Teau. 
Malheureusement ces vernis ont une dur£e de vie limitee dans le temps. La degradation des vends 
entraine de fait la reprise de la circulation de Teau et sa migration vers le cceur du materiau. 

L'invention permet de resoudre les problemes decris precedemment. Elle se presente comme etant 
un matdriau composite sans solvant, dont la tenue & l'eau est ameliorfe par ajout d'un produit 
35 hydrophobe reparti dans la masse du materiau constitue historiquement de platre, puis de platre et 
d'une, voire de deux emulsions acryliques. Les emulsions acryliques etant des produits simples 
d'emploi, elles restent un bon compromis dans le cas de la confection d'un objet avec du platre. 
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L'objet de cette invention est une formulation contenant une part d'emulsion acrylique dans laquelle 
sont incorpores un ou des agents hydrophobes repartis dans la masse de l'objet qui limiteront et, 
parfois interdiront completement la penetration de Feau dans le materiau. Cet ou ces agents 
hydrophobes etant incorpores dans la masse du materiau, ils continueront d'agir meme si la surface 
5 de la piece est degradee. Cet etat permettra de conserver un coeur solide meme lors d'une 
fragilisation de la surface. 

L'agent hydrophobe peut etre une emulsion aqueuse de resine alkyde, de silicone, de cire ou d'huile 
telle que l'huile de lin; ime solution aqueuse de polymeres fluores, une suspension aqueuse de 
silicates fluorSs ou tout autre produit ayant des caracteristiques dliydrophobie et se presentant sous 
10 la forme d'emulsion aqueuse, de solution aqueuse, de dispersion dans Feau d'un produit soluble. 
Dans le cas des produits mineraux non solubles, leur suspension dans l'eau peut etre assuree par 
des tensioactifs ou par des dispersants. 

Le resuhat final depend du type d'agent hydrophobe utilise et de sa concentration dans le produit 
final. Ces deux parametres pourront etre adaptes en fonction des conditions d'utilisations et des 
1 5 caracteristiques recherchees . 

Pour une adaptation de la technologie de mise en oeuvre, de la teinte ou des caracteristiques 
mecaniques, un certain nombre d'additifs peuvent etre ajoutes au produit tels que des accelerateurs 
de prise, des retardateurs de prise, des epaississants, des pigments, des colorants, des fibres de 
renforcement, des charges inertes telles de la poudre de marbre, des charges renfor^antes telles que 
20 la silice ou des poudres metalliques telles que la poudre de bronze ou d'duminium. 

Sous un premier aspect, Tinvention est un materiau composite se presentant sous la forme 
« poudre » + « liquide » caracterise en ce que d'une part la poudre est constitute d'au minimum 50 
% de sulfate de calcium alpha semi hydratd pouvant etre complete par des agents de controle, du 
platre beta, des materiaux hydrauliques, des charges renfor9antes, des modificateurs de rhiologie 

25 ou d*ecoulement, des composes participant a Thydrophobie, des charges inertes, et d'autre part le 
liquide est constitue d'au moins 40 % d'un ou plusieurs polymeres acryliques, d f un ou plusieurs 
polyurethanne-acryliques, d*un ou plusieurs styrene acryliques, et d'au moins un agent hydrophobe. 
Les additifs pouvant etre egalement incorpores dans le liquide sont un ou la combinaison d'agents 
antimousses, tensioactifs, epaississants, de controle de prise ou de controle de dilatation; 

30 Tensemble de ces additifs representant moins de 22 % en poids de la formulation totale du liquide. 
Ces deux composants sont melanges entre eux selon un ratio d'au moins 0.25 part en poids de 
liquide pour deux parts en poids de poudre. 

Un mode de realisation preferentielle est donne par la formulation suivante: 

Poudre : Sulfate de calcium alpha semi hydrate pur 

35 Liquide : Emulsion acrylique E339 de Rohm & Hass : 45 - 85 % 

Emulsion acrylique E357 de Rohm & Hass : 5 - 50 % 
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Emulsion cire 



3 - 12 % 



tensio actif 



antimousse 



0,5 - 1,5 % 
0.5 - 2 % 



controleur d'expansion 



: 0,5 - 2,5 % 



5 Retardateur de prise 



: solution de tricitrate de sodium ou Silipon a 10% 



Epaississant 



: solution RM2020 de Rohm & Hass 



La poudre et le liquide seront melange suivant un ratio d'environ une part en poids de liquide pour 
deux part en poids de poudre. 

E339, E357, RM2020 sont des marques deposees de Rohm & Hass. Silipon est urie marque 
10 deposee de Hercules . 

Le melange de la poudre et du liquide necessite de peser les deux composants. Pour une mise en 
o&uvre facilitee, ou en continu, la poudre peut etre presentee sous forme de suspension dans un 
liquide. 

Sous un deuxieme aspect, I'invention se presente sous la forme de deux liquides a melanger. Ceci 
15 permet un dosage volumetrique plus adapte a une production industrielle. L'objet fini possede 
toutes les caracteristiques citees plus haut et notamment la caracteristique d'hydrophobie de masse 
mais la presentation change. 

Le sulfate de calcium semi-hydrat6 melange au liquide apres addition de un ou plusieurs inhibiteurs 
de prise de telle fa9on que Tensemble reste liquide, constitue un des composant appele liquide 1. La 
20 quantite de sulfate de calcium sera adaptee en tenant compte de l'apport en eau du liquide 2. 

Un inhibiteur de prise est incorpor6 dans le liquide 1 avant incorporation de la poudre afin de 
bloquer la reaction de prise du melange. Cet inhibiteur de prise peut etre un dispersant de particules 
comme les carboxylates ou le trimethylolpropane, des polymeres acryliques hydroxyles ou un 
alcool polyvinylique. Un 6paississant est ajoutd en feibles quantites a Tun ou aux deux liquides afin 
25 de maintenir la poudre en suspension et surtout afin de controler la rheologie des liquides. 

Une 6mulsion de resine alkyde ou de styrene-acrylique ou de polyurethanne-acrylique peut etre 
avantageusement introduite dans le liquide en substitution partielle ou totale des emulsions 
acryliques ou de Tagent hydrophobe. 

Le liquide 2 est celui qui activera la reaction de prise et le durcissement du materiau apres melange 
30 avec le liquide 1 . D pourra eventuellement contenir un catalyseur qui sera soit une solution de un ou 
plusieurs sels metalliques, soit un ou plusieurs corps organiques polymeres ou non. Le ou les 
catalyseurs seront dissous ou disperses soit dans de l'eau soit dans une Emulsion aqueuse de un ou 
plusieurs polym6res. 

La formulation citee en exemple de Finvention sous son premier aspect peut etre adaptee comme 
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suit: 

Liquide 1 : melange de la poudre et du liquide cites en exemple plus haut auxquels on 

ajoute: 

Dispersant - inhibiteur: carboxylates en solution de la 10% 

5 Epaississant :Natrosol 250 (produit cellulosique) ou gelatine ou polyphosphate ou 

sepiolite 0 9 2 - 5% dans les liquides 1 et liquides 2 appeles respectivement 
base et catalyseur. 

Liquide 2 - catalyseur: sulfate d'aluminium en solution de 3 a 20 % dans 1'eau ou tout autre metal 

ayant au moins un degre de valence egal a deux. Un produit organique sous 
10 forme de polym&re tel que le polyurethanne ou sous forme de molecule 

plus petite peut aussi etre utilise. 

Natrosol est une marque deposee de Hercules. 

Le melange liquide 1 / liquide2 peut etre adapte en fonction des caracteristiques mecaniques, 
chimiques, ou physiques recherchees. 

15 Selon une autre formulation possible, 1'inhibiteur de prise sera du trimethylolpropane ou de Talcool 
polyvinylique ou une emulsion de polymeres acryliques hydroxyles et le catalyseur sera une 
solution aqueuse de polyurethannes. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau composite se presentant sous la forme d'une poudre et d'un liquide caracterise en 
ce que d'une part la poudre est constituee d'au moins 50 % de sulfote de calcium alpha 
semi hydrate, et en ce que d'autre part le liquide est constitue d'au moins 30 % d'un ou 
plusieurs polymeres acryliques et d f un agent hydrophobe. 

2. Materiau composite suivant la revendication 1 caracterise en ce que la poudre contient un 
ou plusieurs additife tels que des agents de controle, du platre beta, des materiaux 
hydrauliques, des charges renfor$antes, des modificateurs de rheologie ou d'ecoulernent, 
des composes participant a Thydrophobie, des charges inertes a concurrence de 50% en 
poids. 

3. Materiau composite suivant la revendication 1 caracteris6 en ce que le liquide contient un 
ou plusieurs additifs tels que des polymeres acryliques hydroxyles, des polyurethanne- 
acryliques, des styrene-acryliques et un ou des agents de controle qui peuvent etre un ou 
plusieurs agents antimousses, tensioactifs, epaississants, ou de controle de la vitesse de 
prise, de controle de dilatation ; l'ensemble de ces agents representant moins de 60 % en 
poids de la formulation totale du liquide. 

4. Materiau composite suivant la revendication 1 caracterise en ce que Tagent hydrophobe est 
un ou la combinaison de produits tels que : une emulsion aqueuse de resine alkyde, une 
emulsion aqueuse de silicone, une emulsion aqueuse de cire ou une emulsion aqueuse 
d'huile comme l'huile de lin; une solution aqueuse de polymeres fluores, une suspension 
aqueuse de silicates fluores ou tout autre produit ayant des caracteristiques dliydrophobie 
et se presentant sous la forme d'emulsion aqueuse, de solution aqueuse, de dispersion dans 
l'eau d'un produit soluble ou non , et dans le cas des produits mineraux non solubles, la 
dispersion dans Peau est assuree par un tensioactif ou par un dispersant. 

5. Materiau composite suivant les revendications 1,2,3 ou 4 caracterise en ce que un 
inhibiteur de prise est incorpore dans le liquide ou la poudre de telle sorte que le produit 
obtenu apres melange du liquide avec la poudre reste liquide. 

6. Materiau composite suivant la revendication 5 caracterise en ce que Tinhibiteur de prise est 
un dispersant de particules comme les carboxylates ou le trimethylolpropane, ou un alcool 
polyvinylique ou un acrylique hydroxy^. 

7. Materiau composite suivant les revendications 5 ou 6 dont la reaction de prise est activ^e 
par Tajout ulterieur d'un catalyseur liquide. 

8. Materiau composite suivant la revendication 7 caracterisd en ce que le catalyseur est soit 
une solution de un ou plusieurs sels metalliques, soit un ou plusieurs corps organiques ou 
polymeres comme la resine polyurethane, dissous ou disperses soit dans de Teau soit dans 
une emulsion aqueuse de un ou plusieurs polymeres. 
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